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摘要 :在 电解 液 中 加 入 (NaPO;) 并 在 镁 合金 表面 制备 微 弧 氧化 层 , 研 究 (NaPO;) 浓 度 对 镁 合金 微 弧 氧化 层 的 影 
响 。 结 果 显 示 , 微 弧 氧化 层 中 含有 MgO、MgSiO, Mg(PO 小 等 物质 ; 随 (NaPO;)。 浓 度 增加 , 微 弧 氧化 层 厚 度 增 
加 , 表面 微 孔 孔径 变 大 , 当 (NaPOi) 浓 度 达到 7 g/L 时 , 微 弧 氧 化 层 截面 出 现 较 明显 的 微 裂 纹 ; 微 弧 氧 化 处 理 后 
的 镁 合金 的 耐 蚀 性 明显 高 于 基体 的 。 当 (NaPO TR E73 5 g/L 时 其 耐 蚀 性 最 佳 ; 镁 合金 基体 溶血 率 为 72.3%， 
在 不 同 浓度 (NaPO;)s 下 微 弧 氧化 处 理 的 镁 合金 溶血 率 均 在 1%~2.5% 之 间 , 溶 血 作用 消除 。 
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Effect of (NaPO;); Concentration in Electrolyte on Corrosion 
Resistance and Hemolytic Rate of MAO Coatings on 
Magnesium Alloy 


YAO Lifu CHEN Tao, XU Ying, TAI Yundong, JING Fengjuan, LENG Yongxiang, HUANG Nan 


Key Laboratory of Advanced Materials Technology, Ministry of Education, Southwest Jiaotong 
University, Chengdu 610031, China 


Abstract: Effect of (NaPO:); addition into electrolyte on the performance of micro arc oxidation 
coatings on AZ31 magnesium alloy was investigated in terms of corrosion resistance and hemolytic 
rate. The results showed that the coatings composed of phases MgO, Mg;SiOs and Mg:(PO,);; with 
the increasing (NaPO;); concentration, the micro-pores became bigger; and micro cracks were ob- 
served on the coatings prepared in the electrolyte containing 7 g/L (NaPO;)s while the coating/Mg 
alloy system exhibited the best corrosion resistance when the coating prepared with electrolyte con- 
taining 5 g/L (NaPO;)s the hemolytic rate was between 1% and 2.5% for all MAO coatings pre- 
pared in electrolyte with different amount of (NaPO;), in the contrary, that of the bare AZ31 alloy 
is 72.396, therefore the hemolytic effect of the AZ31 alloy can be eliminated by the MAO coatings. 
Key words: micro-arc oxidation, (NaPO;),, corrosion resistance, hemolytic rate 
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应 延缓 了 骨 的 愈合 , 其 不 可 降解 的 特性 使 得 


Tii 


不 锈 钢 、 钻 铬 钥 合 金 及 钛 合金 等 传统 的 医用 金 ”” 治愈 后 不 得 不 通过 二 次 手术 将 植 入 体 取 出 ,加 重 了 
属 材料 是 常见 的 骨折 固定 材料 , 但 是 “应 力 屏 项 ? 效 ”患者 负担 "。 而 常用 的 医用 高 分 子 材料 的 力学 性 能 


较 差 ,其 降解 产物 还 可 能 引起 炎症 反应 P。 


定稿 日 期 :2015-03-12 Buh 4 S Mb es 万 
Vin — n 年 来 具备 良好 生物 相 容 性 ,适宜 的 力学 性 能 与 降解 
通讯 作者 : CR. E-mail: nhuang(@263.net, 研究 方向 为 生物 医用 速率 的 新 型 生物 可 降解 材料 成 为 T 研究 的 热点 

材料 镁 合金 被 认为 是 较 有 发 展 前 景 的 一 种 生物 可 降 
DOI: 10.11903/1002.6495.2015.028 解 金属 材料 。 镁 合金 拥有 与 骨 相 近 的 强度 、 密 度 和 
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弹性 模 量 , 可 以 有 效 减 少 “ 应 力 屏 蔽 ”效应 。 但 是 镁 — X 射 线 衍射 仪 XRD) 分 析 物 相 组 成 ;采用 QUANT- 
合金 降解 速率 过 快 2, 特别 是 在 人 体 这 种 富 含 氧 离 200 场 发 射 扫描 电镜 (FE-SEM) 观察 表面 形 貌 ; 电化 
子 的 环境 中 镁 合金 的 腐蚀 将 更 加 严重 ,使 得 镁 合金 。 ”学 测试 采用 三 电极 体系 ,饱和 甘 东 电极 为 参 比 电 极 ， 
在 受 损 骨 组 织 愈合 前 因 失 去 机 械 完 整 性 而 失效 , 极 铀 电极 为 对 电极 , 试 样 为 工作 电极 , 只 暴露 1 em? TL 
大 限制 了 镁 合金 作为 生物 材料 的 应 用 。 近 年 来 通过 ”” 作 面积 ,所 用 仪器 在 进行 。 极 化 曲线 测试 扫描 速度 
微 弧 氧 化 改善 镁 合金 耐 蚀 性 的 方法 越 来 越 引 起 人 们 — 1 mV/s。EIS 测 试 频率 为 10;~10? Hz, 交流 激励 信号 
关注 。 微 弧 氧 化 技术 是 在 高 电压 放电 区 ,利用 微 绝 幅 值 为 10 mV。 测 试 在 37 C 下 进行 ,溶液 均 为 
放电 产生 瞬间 高 温 ,通过 微 区 内 一 系列 复杂 的 反应 Hank's 模拟 体液 。 采 用 pQuant 酶 标 仪 在 540 nm 下 
E Mg, Ti 和 Al 等 金属 或 合金 "表面 原 位 生成 一 层 ”测定 吸光 度 , 采 用 下 式 计算 溶 血 率 : 


陶瓷 性 质 氧 化 膜 , 可 以 有 效 提高 基体 的 硬度 , 耐 磨 性 p peog- ”样品 吸光 度 值 -阴性 对 照 吸光 度 值 、 100% 
和 耐 腐蚀 性 等 特性 。 微 弧 氧 化 陶瓷 层 的 性 能 受 电 参 阳性 对 照 吸光 度 值 -阴性 对 照 吸光 度 值 

数 .电解 液 组 成 与 浓度 等 工艺 参数 的 影响 ea。 需要 (1) 
指出 的 是 , 作为 生物 医用 镁 合金 微 弧 氧化 层 应 改善 3 结果 与 讨论 

美 合金 的 生物 相 容 性 中 , 其 组 成 也 应 是 无 毒 的 ,所 以 图 1 是 所 得 微 弧 氧 化 层 的 XRD 谱 。 可 以 看 出 
进行 微 弧 氧化 的 电解 液 中 不 能 添加 有 毒 元 素 rq。 目 在 电解 液 中 不 含 (NaPO;; 时 膜 层 中 出 现 了 MgO， 


前 关于 镁 合金 微 弧 氧化 电解 液 的 研究 多 是 对 含 。 MgSi0; 和 Mg 等 物 相 的 峰 , P3 膜 层 中 还 出 现 了 
SiO; MPO 的 体系 开展 的 ,对 于 在 含有 (NaPO;j 的 。 Mg;(POs); 物 相 的 峰 , HF HY SiO, POr 等 阴离子 均 
电解 液 中 制备 微 弧 氧 化 层 并 研究 其 性 能 的 报道 并 不 ”来 自 电 解 液 , 在 电场 的 作用 下 迁移 至 镁 合金 阳极 附 
多 见 。 据 文献 报道 , (NaPO;), 具 有 较 好 的 络 合 能 力 ， ” 近 , 在 弧 光 放电 区 域 与 镁 合金 基体 发 生 复杂 反应 , 形 
能 与 Ca”* 和 Meg” 等 金属 离子 进行 络 合 , 形成 可 溶性 ”成 了 如 上 的 物质 。 随 着 (NaPO;), 浓 度 的 增加 , XRD 
络 合 物 ; (NaPO;) 可 以 提高 碱 性 电解 液 的 导电 性 ,有 谱 中 出 现 的 物 相 的 峰 逐 渐变 少 ,P10 的 衍射 图 谱 中 只 
利于 陶瓷 层 生 长 。 同 时 , (NaPO;)s 是 一 种 环 状 无 机 EIT MgO 的 峰 。 随 着 浓度 的 增加 ,氧化 层 厚度 增 
盐 ,能 以 胶 团 状 结构 均匀 吸附 在 微 弧 氧化 陶瓷 层 表 ”加 ,XRD 谱 中 基体 Mg 的 衍射 峰 逐 渐 消失 。 

面 , 使 其 更 加 致密 ", 而 这 是 正 磷酸 盐 所 不 具备 的 。 图 2 和 3 分别 为 不 同 (NaPOj)* 浓 度 的 电解 液 中 
基于 以 上 原因 , 本文 将 (NaPO) HIA Nasio tk 制备 的 微 弧 氧 化 层 表 面 与 截面 形 貌 。 微 弧 氧化 过 程 
系 电解 液 中 , 对 AZ31 镁 合金 进行 微 弧 氧化 处 理 , 研 ” 中 , 试 样 表 面 的 电弧 是 不 连续 的 , 弧 光 放电 微 区 产生 


m 


- 


究 不 同 浓度 (NaPOs 对 所 得 微 弧 氧化 层 结构 与 耐 蚀 ”瞬间 高 温 使 基底 镁 熔化 ,在 高 压 电场 共同 作用 下 使 
性 的 影响 ,同时 对 其 生物 形容 性 进行 初步 探究 。 阴离子 进入 放电 通道 发 生 反应 ,形成 镁 的 氧化 物 从 
2 实验 方法 放电 通道 中 喷射 出 来 ,在 电解 液 的 冷 淳 ” 作 用 下 迅 
实验 选用 原材料 为 商用 AZ31 镁 合金 棒 材 ,将 2 INE 
试 样 切割 成 33 mmx15 mmx6 mm 的 块 体 ,用 100228 pt 
1000# 砂 纸 均匀 打磨 ,用 无 水 乙醇 超声 清洗 后 干燥 备 4: Mg PO), 


用 。 实 验 设 备 采用 SMDF-MDY-PLC-50KW 微 等 离 


子 体 氧化 试验 台 。 微 牟 氧 化 过 程 中 将 镁 合金 样品 连 $ 
接 在 电源 阳极 , 不锈钢 作为 电源 阴极 材料 。 控 制 电 F P3 
源 参 数 : 电压 400 V; 频率 1000 Hz; dh 25 HE 10%, 电解 E n 


液 温 度 保 持 在 20C 至 40 CM, 处 理 10 mins $i 


弧 氧化 在 10 g/L Na:SiOs: 4 g/L NaOH: 5 g/L NaF; 4 — n 


同 浓度 的 (NaPO;3), 电 解 液 中 进行 , 所 用 溶液 均 由 去 20 30 40 


50 60 70 80 
离子 水 配制 。 微 弧 氧 化 后 的 样品 分 别 用 P0,P3,P5， SI EE 
P7,P10 表 示 , 即 在 含有 0,3,5,7 和 10 g/L 的 (NaPO;)。 1 不 同 (NaPO;) 浓 度 制备 微 弧 氧 化 层 的 XRD 谱 
电解 液 中 进行 处 理 。 微 弧 氧 化 处 理 后 试 样 经 水 洗 、 Fig.1 XRD spectra of the MAO coatings treated with vari- 
干燥 后 对 其 性 能 进行 分 析 评 价 。 采 用 XPert PRO 型 ous (NaPO;), concentrations 
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2 不 同 (NaPO;)s 浓 度 


制备 微 弧 氧化 层 表 面 形 貌 


Fig.2 Surface morphologies of MAO coatings treated with various (NaPO;)s concentrations: (a) PO, (b) P3, (c) P5, (d) 


P7, (e) P10 


(a) 


3 不 同 (NaPO) IKIE ili 
Fig.3 Cross-sectional morphologies of MAO coatings treated with various (NaPO;); concentrations: (a) PO, (b) P3, (c) 
P5, (d) P7, (e) P10 


速 凝固 成 膜 。 不 同 (NaPO;3) 浓 度 下 制备 的 微 弧 氧 
化 层 表面 形 貌 有 较 大 区 别 , (NaPO;) 浓 度 为 0 或 较 
少时 , 微 弧 氧 化 层 表面 微 孔 较 小 , 随 (NaPO) T E 
增加 ,P5 中 可 以 看 到 比 P0O 和 P3 更 严重 的 表面 熔融 
氧化 物 堆积 的 现象 。 从 P7 和 iris 当 
(NaPO;), 浓 度 继续 增加 时 , 微 孔 孔 径 增 加 ,还 会 出 现 
较为 明显 的 微 裂 纹 , 有些 孔洞 a c 
接 。(NaPO;)s 浓 度 对 微 弧 氧 化 层 截 面 形 貌 有 和 较 大 影 
响 , 如 图 3 中 P3,P5 所 示 , 24 (NaPO3)e 浓 度 由 3 g/L Ft 
iis 膜 层 结构 得 到 改善 , 微 孔 数量 减少 ; 当 浓 度 继 
续 增 大 时 ,P7 和 P10 微 弧 氧 化 层 中 孔洞 增 大 , 微 裂纹 


à jk 


1| 备 微 弧 氧化 层 截 面 形 貌 


将 有 些 孔 洞 连通 。 当 (NaPO;)s 浓 度 增 加 时 ,观察 显示 
单个 电弧 放电 的 时 间 变 长 ,单个 微 放 电 的 尺寸 增 大 ， 
微 弧 氧 化 反应 越剧 烈 ,所 以 每 次 发 生 瞬 间 击 穿 时 ,所 
形成 的 熔 池 体积 增 大 , 炊 融 物 增多 , 快速 凝固 之 后 容 
易 形 成 绞 大 气孔 ,同时 微 绝 氧 化 层 厚 度 的 增加 对 电弧 
放电 阻碍 作用 增强 ,所 以 需要 提供 更 大 的 能 量 , 故 电 
弧 瞬 时 能 量 增 大 , 导致 熔融 物 冷 却 后 热 应 力作 用 增 
强 , 在 表面 出 现 微 裂 纹 "…; 另 一 方面 , 随 着 电解 液 浓 
度 的 升 高 ,相同 处 理 时 间 下 获得 的 微 弧 氧化 层 越 厚 ， 
膜 层 中 热 应 力 积累 也 越 多 , 进一步 促进 了 微 裂 纹 的 
生成 WW。 此 外 ,从 截面 形 貌 可 以 看 出 , 随 着 (NaPO;); 
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浓度 的 增加 微 弧 氧化 层 厚度 也 在 逐渐 增长 。 等 效 电路 如 图 6 所 示 , 其 中 R. 为 溶液 电阻 , CPE 为 外 
图 4 和 表 1 分 别 给 出 了 镁 合金 微 弧 氧 化 层 在 。 层 多 和 孔 层 常 相位 角 元 件 , Ri 为 多 孔 层 电阻 , CPE J 
Hank's 溶液 中 的 动 电位 极 化 曲线 和 拟 合 的 电化 学 参 。” ”内 层 致 密 层 常 相位 角 元 件 , R; 为 致密 层 电阻 , Ri 为 电 
数 ,可 以 发 现 ,与 AZ31 基体 相 比 ,经 微 弧 氧化 处 理 。 和 蓓 转移 电阻 及 与 中 间 吸 附 产物 相关 的 感 抗 L。 经 微 
的 镁 合金 自 腐蚀 电位 相 较 基体 有 较 大 提高 , 自 腐蚀 。 弧 氧 化 处 理 后 样品 在 Hank's 溶液 中 测 得 的 电化 学 阻 
电流 更 小 。 随 着 (NaPO;3)s 浓 度 增 加 , 微 弧 氧化 层 耐 ” 抗 谱 相 似 ,说 明 其 腐蚀 机 理 相 同 。 微 弧 氧化 层 浸泡 
腐蚀 性 的 变化 呈 先 增加 后 减 小 的 趋势 ,各 样品 的 耐 。” 在 Hank's 溶液 中 ,腐蚀 介质 快速 扩散 穿 过 外 层 多 筷 
刨 性 能 由 弱 至 强 依次 是 : AZ31<P10<P7<P3<  ” 层 到 达 与 内 层 致密 层 的 交界 处 , 随 腐蚀 时 间 增 加 腐 
P5。 样 品 P5 的 耐 蚀 性 最 好 , 其 自 腐蚀 电位 相 较 于 其 ” 蚀 介 质 温 入 致密 层 到 达 基 体 , 反应 产生 中 间 产 物 并 
体 正 移 了 约 200 mV, 自 腐蚀 电流 降低 了 3 个 数量 吸附 在 原 处 。 因 为 腐蚀 产物 不 能 及 时 转移 或 扩散 至 
级 , 耐 刨 性 明显 提高 。 为 了 得 到 更 多 微 弧 氧化 层 降 — 溶液 中 ,导致 图 中 出 现 了 感 抗 环 。 从 极 化 曲线 和 电 
解 腐蚀 的 信息 ,我 们 进行 了 电化 学 阻抗 测试 ,图 5 为 ” 化 学 阻抗 谱 可 以 看 出 (NaPO3)s 浓 度 在 一 定 范 围 内 增 
美 合金 基底 与 微 弧 氧化 层 的 Nyquist 图 , 建立 的 相应 。” 加 可 以 提高 微 弧 氧 化 层 的 耐 刨 性, 当 浓 度 过 高 时 又 
会 降低 耐 蚀 性 。 这 是 因为 (NaPO;), 在 溶液 中 容易 发 

生 水 解 , 并 在 水 解 时 形成 具有 较 强 吸附 能 力 的 
PO*”。 溶 液 中 负电 性 的 Si0 六 .PO 等 阴离子 可 在 电 
场 的 作用 下 移动 至 镁 合金 基体 表面 , 随 新 生成 的 氧 
化 物 进入 微 弧 氧 化 层 中 。 所 以 浓度 增加 , POs 增 
加 , 并 与 镁 合金 表面 阳离子 发 生 反应 ,形成 MgO， 
MgSi0, 和 Mgs(POs); 等 化 合 物 并 与 生成 的 氧化 物 一 
起 沉积 在 微 弧 氧化 层 中 ,有 效 阻 挡 腐 蚀 介 质 的 渗透 ， 
减少 CL 的 进入 , 抑制 CL 参 与 的 反应 ,同时 这 些 氧化 
物 相 比 于 基体 更 不 易 被 腐蚀 , 故 微 弧 氧 化 层 能 较 好 


1/ kem? 
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表 1AZ31 镁 合金 微 愧 氧化 改 性 前 后 动 电位 极 化 -1x10° } 
曲线 参数 Y 
Table 1 Electrochemical parameters from poten- oL 5 
tiodynamic polarization curves of AZ31 0 m 3 — -— 
magnesium alloy before and after micro- A | Qin 
arc oxidation SAZ31 镁 合金 与 不 同 (NaPO;) 浓 度 制 备 微 弧 氧 化 层 的 
Nyquist 
Sample Eos / Vssc Lor / Atem? Fig.5 Nyquist plots of AZ31 magnesium alloy and MAO- 
AZ31 -1.425 2.672x105 coatings treated with various (NaPO;)s concentrations 
R, CPE 
PO -1.364 5.478x10^ 
P3 -1.225 5.628x10* 
P5 -1.211 3.387x10* 
P7 -1.264 1.125x107 6 Hank's 溶液 中 微 弧 氧化 层 等 效 电路 图 
Fig.6 Equivalent circuit of MAO coatings immersed 
P10 -1.269 1.532x107 


in Hank's solution 


-p- 


202303.10514v1 


chinaXiv 


ChinaXiv 合 作 期 刊 


1 期 姚 力 夫 等 :电解 液 浓度 对 镁 合金 微 弧 氧 化 层 耐 蚀 性 与 溶血 率 的 影响 43 


表 2 AZ31 镁 合金 与 不 同 (NaPO3)。 浓 度 制备 微 弧 氧 化 层 

的 溶血 率 
Table 2 Hemolytic rate of AZ31 magnesium alloy and 
MAO coatings treated with various (NaPO;), 


concentrations 
Sample OD value Hemolytic rate / 96 
Positive 0.43440.022 -= 
Negative 0.045+0.002 m 
AZ31 0.326+0.005 72.3 
PO 0.0542-0.004 2.31 
P3 0.052+0.006 1.80 
P5 0.0502-0.003 1.29 
P7 0.0532:0.008 2.06 
P10 0.0512-0.007 1.54 


的 保护 基体 , 提高 其 耐 蚀 性 。SEM 观察 表明 , 当 
(NaPO;)* 浓 度 过 高 时 , 膜 层 中 的 孔洞 变 大 , 微 裂 纹 增 
多 , 腐蚀 介质 会 通过 微 裂纹 浸入 微 弧 氧化 层 内 部 ,使 
得 微 弧 氧化 层 的 耐 刨 性 降低 。 

表 2 为 AZ31 镁 合金 微 弧 氧 化 前 后 溶血 率 对 比 ， 
可 以 发 现 AZ31 镁 合金 的 溶血 率 为 72.3% , 溶血 效果 
明显 ,经 微 弧 氧 化 处 理 后 溶血 率 显 著 降低 , 均 在 1% 
到 2.5% 之 间 ; 不 同 工 艺 间 微 弧 氧化 层 的 溶血 率 差 别 
不 大 ,但 是 都 符合 医用 植 入 材料 溶血 率 小 于 5% 的 要 
求 ,其 他 学 者 也 得 到 了 相似 的 结果 WY。 由 此 可 见 ， 
镁 合金 经 微 弧 氧化 处 理 后 抗 溶血 性 能 良好 。 血 液 中 
正常 pH 值 为 7.35~7.45, pH 值 过 高 或 过 低 都 会 使 红 
细胞 被 严重 破坏 ,未 经 表面 处 理 的 镁 合金 基体 在 浸 
泡 过 程 中 可 较 短 时 间 内 产生 大 量 的 OH , 使 得 浸泡 
液 的 pH 值 快 速 升 高 ,导致 溶血 现象 发 生 。 而 经 过 微 
弧 氧 化 处 理 的 镁 合金 表面 形成 一 层 氧 化 膜 ,起 到 了 很 
好 的 保护 作用 ,阻止 了 基体 腐蚀 释放 OH 而 使 pH 值 
上 升 ,从 而 不 再 产生 溶血 现象 。 不 同 浓度 (NaPO) F 
制备 的 微 弧 氧 化 层 之 间 溶 血 率 均 较 小 ,但 是 差别 3 
不 明显 ,这 可 能 是 因为 实验 时 钥 化 时 间 很 短 , 在 较 短 
时 间 内 各 膜 层 都 可 以 起 到 较 好 的 耐 腐蚀 作用 ,阻碍 
OH 的 释放 , 从 而 将 溶血 率 都 保持 在 较 低 水 平 。 
4 结论 
在 不 同 浓度 (NaPO;) 电 解 液 中 ,使 用 微 弧 氧 化 
方法 在 镁 合金 表面 制备 微 弧 氧 化 层 , 膜 层 中 出 现 
MgO、MgsSiO0,、Mg;(PO;), 等 物 相 的 峰 , 随 着 (NaPO;)。 
浓度 的 升 高 , 微 弧 氧 化 层 的 厚度 逐渐 增加 ,表面 微 孔 


D 


H 


T 


孔径 变 大 ,样品 P7 和 了 10 截 面 出 现 明显 微 裂 纹 。 经 
过 微 弧 氧化 处 理 后 镁 合金 的 耐 蚀 性 显著 提高 ,但 随 
着 (NaPO:)s 浓 度 的 增加 , 微 弧 氧化 层 中 出 现 微 裂纹 
使 腊 层 的 耐 蚀 性 降低 ,P5 微 弧 氧化 层 具 有 最 好 的 耐 
刨 性。 经 微 弧 氧化 处 理 后 镁 合金 较 镁 合金 基体 的 溶 
血 率 明显 下 降 , 不同 (NaPO;)s 浓 度 下 制备 的 微 弧 氧 
化 层 溶 血 率 均 在 1% 至 2.5% 之 间 。 
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